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(54) Hydrophile Beschichtung von Oberflachen polymerer Substrate 

(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von hydrophilen Beschichtungen auf polymeren 
Substraten, bei dem man mindestens ein hydrophiles 
Vinylmonomer strahleninduziert auf einer aktivierte 
Substratoberfiache pfropfpolymerisiert Die hydrophilen 
Vinylmonomeren haben zweckmSBig eine LOslichkeit in 
Wasser bei 20°C von mindestens 20 g/l. Die Aktivierung 
der Substratoberfiache erfolgt bevorzugt durch UV- 
Strahlen im WellenlSngenbereich von 100 nm bis 400 
nm oder durch Hochfrequenz- oder Mikrowellenplasma. 
Die Pfropfpolymerisation wird vorteilhaft durch UV- 
Strahten im Wetleniangenbereich von 260 nm bis 500 
nm induziert. Die hydrophil beschichteten Substrate 
eignen sich u.a. zur Verwendung fur technische, medizi- 
nische oder biotechnische Zwecke. 
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Beschreibung 



an d n herf r 1 2Uf Hers,ellun 9 von hydrophilen Beschichtungen auf polymeren Substraten. die 

s ^SV^^f*"** ChemiSCh 9ebUnden Sind Die Ertindun 9 be,riff1 weit ^in Gegenstande mrt derart 

^522 L!r L VeWendUnQ <0r ,eChniSChe ' medi2inische biotechnische Zwecke 

Polymere (Oder Kunststoffe) mrt emer durch eine besondere Behandlung erzeugten hydrophilen Oberflache besit- 

IZHT £, unbe v *r nde,ten ™y™*° ™* «n*t hydrophober OberfiachJ, je nac ^ beabsiS^ Ve - 
wendung, versch,edene Vorteile. Die ho-here Oberflachenenergie bewirkt eine bessere Benetzbarkeit rnft Wasser 
wassengen LSsungen oder Dispersionen sowie mit anderen Flussigkeiten mit hoher Oberflachen^^ 
T»T2 e : et2bM dUrCh nachtra 9 |iche Hydrophilierung ist z.B. nutzlich oder gar erforderlich ^ 

P° ,af f n Fa ' bst0 « en gefarbt Oder bedruckt werden soli oder wenn KunJolS^EJ^ 

Tb^n ^r h , m M ' na, ? er VerbUnden W6rden S0 " en - ^ Fasern und te * ile G ™#* Vliese aus Po ym" 
ren bedurfen zum Schlichten, Appretieren und Farben einer guten Benetzbarkeit 

hi W6 H terh c i$,d - e Hydr °P hilierun 9 von Bedeutung bei polymeren Werkstoffen, die in wasserigen Systemen verwen- 
>5 del werden So mussen technische Membranen. z.B. fur die Meerwasserentsalzung, einwandf'ei benebbTJetn um 

oTbenTb': S V0 " T k6nn6n DiS ° berfteChen V ° n Kuns '»™ oder chemischen ^ mOsin 
gtf benetzbar se,n. wenn es auf guten Warmeaustausch mit der Umgebung und/oder, bei Rohren auf guten DurchfluB 
ankommt. E.ne gute Benetzbarkeit ist auch fur durchstrfimte Schuttungen L Kunsts offteilchen z 

« 5E£J££ZS£^ J- 8 " • f Dia,ySemembranen - ™ VbrW. Une^vunscht. wei. JZSSS, 
S S .1- ^ de " ,luss, 9 keite sert.gen Oberflachen von Kunststoffrohren. -schlauchen oder -behal- 

tern absetzen. we,l d.e Oberflachen fur die Fliissigkeit nicht hinreichend benetzbar sind 

Unverz.chtbar sind hydrophilierte Kunststoffoberfiachen bei vielen medizinischen oder biotechnischen Anwendun- 

E^S ' 7 Ge9 c T Sa,Z 2U de " V ° n NatUf 8US meist Standardkunststoffen, mit Blut qJSSSSL 

ke ten cxier anderen Flusagkeiten mit empfindlichen biologischen Inhaltsstoffen sehr gut vertraglich s nd BeTspieTe fOr 
? 5 solche Anwendungen sind Blutplasmabehalter, Dialyseschlauche, Katheter, Kontaktlinsen usw * 

• ° ,e "^^'''erung von polymeren Substraten kann durch eine ein- oder mehrstufige physikalische und/oder che- 
m,sche Behandlung bewirkt werden. AI.e bekannten Behandlungsverfahren zielen darauf aTaS der ^be^fche di 
n H UbStrate u ydr0phi,e GfUppen ' wie Hydro ^- «"* Ketogruppen z schaffen ^^Dies kan^ 

. l?2n t, 6n Werden ' b6i d6nen die hydr ° philen Gruppen aus Penpheren Schicwen Et5?^£l 

irTf r 2USat2 ' iCh k6nne " Schichten auS hydrophilen Verbindungen auf die ggf . vorbehandehe Ober 
f lache aufgebracht und, wenn es sich urn Vinylmonomere handelt, polymerisiert werden 

Zu den einstufigen Behandlungsverfahren, die die erwOnschten hydrophilen Gruppen aus dem Polymer selbsl 
SEX ef a e ; B ^ mmu "° stec ^ ^riggs et al„ J.Mater.Sci. 14, 1979, 1344^r^2S52 
(J.M.Lane etal., Progress .n Organ,c Coatings 21 , 1993, 269-284). Die dadurch erzeugte Hydrophilie ist iedoch hSufia 
r Ut S ' Ch innerha o ^ S,Unden °* r Ta9en * P'asmaprozesse sind b^!S2?<2£ 
dEStE ? mP ^ en ° f ' ner ^ 3US d6m P °' ymeren S6lbst er2eu 9 en - Nach W-MOW. Kunststoffe 81 °i98?i tW 
In v k !! M » ro W ,<n mit Niederdruckplasma behandett und eignen sich dann besser for d e He steZq 

von Verbundmatenahen. Ahnlich beschreiben J.F.Friedrich et al. in GAK 6/94. Jahrgang 47 382-388 eine Plasmavor 

> Z P tT° n ' WOdUrCh ^ b6SSer mK P ^-ihanen 9 veLbt werd^Z en"™a- 

? =htc 9 !f . b f fr, « , '9 ende Er 9ebn.sse, wenn man die Substrate bald nach der Behandlung verklebt Eine 
Stab.l.s.erung der hydroph.len Eigenschaften ist durch weitere Umsetzung, z.B. mit hydrophilen Monomeren mJch 

niSnn Zll e " em ' S H Ch 9 ? Undene hydrCVhi,e ' 9 e 9 ebenenfal1 ^ sperrige Gruppen auf der ObeSe e^eug? die 
mcht .n das Innere wandern kOnnen. Plasmaprozesse fuhren zudem haufig zu Erosionen die die Oberflihe rauh 

hTrfh^ 35 ,S ! 1 ha : U,l9 U fl n r 0nSCht ' 2B - Wem die ^^'"erung den Reibungskoeffiziente,! ^bei ZSSSSS^ 
' 5S2K!a VerSCh,eCh,ert die tribol °9-hen Eigenschaften und wSsem 

aus LToVJSLtnn^h 6 °f?M Be u handlun 9 mit Chrom(VI)-saure entstehen an der Oberflache von Polypropylen 
mir i H T hydr ° Phile GmPPen ( Kan 9- Wo ° k Lee et al. in Macromolecules 1988. 21 309 

h„Hr!n!,f ner p Rei l! e r iterer bekannter Verfahren W6rden die ^drophilen Gruppen durch Beschichtung mit einem 

d Zerenl^^ tam ma " Verfahren mrt und Vorbehandlung der OberfS 

aes polymeren Substrats. z.B. mittels Laser, Plasma usw.. unterscheiden (wobei die bei fast alien einschiaaiaen Ver- 
fahren vorgesehene anfangNche Reinigung der Oberflache mit einem LOsungsmitte, nicht als Vorbeh^ 



55 wird). 



E,n Besch,chtungsverfahr e n ohne Vorbehandlung des Substrats ist die Pfropfung von Polypropylen mit 2-Hvdro- 
xyethylrnethacrylat (HEMA), die von S.R.ShukJa et al. in J.Appl.Polym. Sci.. Vol. 51. 1567-74 beschriSen 
wurde. Wenn dabe. d,e Polymerisation mit UV-Strahlen initiiert wird, ist die Mitve-wendung von Methano ate L^gs 
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mittel erforderlich, das toxikologisch nicht unbedenklich ist und das Abwasser belastet. Wenn man die Polymerisation 
durch Uranylnitrat oder Cerammoniumnitrat auslfcst, muB verhindert werden, daB die Schwermetalle Uran und Cerium 
in das Abwasser gelangen. 

Zu den Beschichtungsverfahren ohne Vorbehandlung des Substrats z&hlt auch die Arbeitsweise nach B.D.Ratner 

s et al., US-A-5 002 794, bei der man hydrophile Stoffe, wie Polyethylenglykol Oder 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), 
mittels Plasma auf metallischen, silikatischen oder Kunststoffoberfiachen abscheidet. Hydrophile Monomere, wie 
HEMA, polymerisieren dabei spontan unter dem EinfluB freier Radikale, die durch das Plasma entstehen. H.Mirzadeh 
et al., Biomaterials, 1995 Vol.4 Nr.8, 641 -648. erwahnen die Pfropfung von Acrylamid oder HEMA auf ein spezielles 
Polymer, nfimlich vulkanisierten Ethylen-Propylen-Kautschuk, mit Hilfe eines gepulsten C0 2 -Lasers. Poly(etherimide) 

10 werden nach S.Edge et al., Polymer Bulletin 27 (1 992). 441 -445. ohne Vorbehandlung der Oberfiache durch photoche- 
mische Pfropfung von HEMA aus der Dampfphase hydrophiliert. Als Strahlungsquelle wird dazu eine Guecksilber- 
dampflampe benutzt Weiterhin laBt sich nach BJansen et al., J. Polymer. ScL, Polymer Symposium 66 (1979), 465-473, 
ein spezielles Polyurethan, Tuftan 410 von B.F. Goodrich, mit HEMA unter Bestrahlung mit Gammastrahlen yon 
60 Kobalt pfropfen. Ein Nachteil dieses Verfahrens sind die aufwendigen StrahlenschutzmaBnahmen, die es erfordert. 

75 Es mag dahingestellt bleiben, ob bei den im vorhergehenden Absatz genannten Verfahren die Strahlen bzw. das 
Plasma nur die Polymerisation der Monomeren bewirken oder gleichzeitig auch die Oberfiache des polymeren Sub- 
strats aktivieren. Letzteres ist vermutlich der Fall, denn einerseits ist, wie zuvor erwahnt, die hydrophilierende Wirkung 
des Plasmas sowie der Korona-Behandlungen auf Kunststoffoberf lachen bekannt. Auf jeden Fall sind die Strahlen bzw. 
ist das Plasma so energiereich, daB die hydrophilen Monomeren bzw. das Polymerisat daraus angegriffen werden. H. 

20 Yasuda spricht dementsprechend in J.Polym.Sci.: Macromolecular Review. Vol. 16, 199-293 (1981) von der undefinier- 
ten und nicht kontrollierbaren Chemie der Plasma-Polymerisation. DaB dabei Molekiile zerstOrt werden, laBt sich bei 
der Oberfiachenbeschichtung mit HEMA dadurch nachweisen. daB die Analyse durch ESCA (Electronic Spectroscopy 
for Chemical Analysis) nach H.Morra et al„ J.Biomed.Mat.Res., 29, 39-45 1995. geringere Werte fur Sauerstoff ergibt 
als sie nach der Zusammensetzung von HEMA zu erwarten wSren und als bei in ublicher Weise, d.h. radikalisch poly- 

25 merisiertem HEMA, tats&chlich auch gefunden werden. Dies mag fur manche Anwendungen unerheblich sein. Bei 
medizinischen oder biotechnischen Anwendungen ist jedoch eine Schicht aus intaktem HEMA sehr erwunscht, weil, 
wie bereits erwahnt, solche Schichten mit den empfindlichen Inhaltsstoffen der dort gehandhabten Flussigkeiten sehr 
gut vertrSglich sind. 

Es sind aber auch Verfahren bekannt geworden, bei denen der Beschichtung mit polymerisierbaren Monomeren 

30 eine aktivierende, die Kunststoffoberfiache modifizierende Strahlenbehandlung vorausgeht, Aktivierung und Beschich- 
tung der Oberfiache werden also zeitlich getrennt. RGatenholm et al. p Polym.Mater.Sci, 1992, 66. 445-6, beschreiben 
die Hydrophilierung von Filmen sowie mikroporOsen Membranen aus Polypropylen durch Behandlung mit Ozon und 
nachfolgende Beschichtung mit HEMA, dessen Polymerisation durch Zerfall der auf der Oberfiache entstandenen 
Hydroperoxid-Gruppen ausgeldst wird. Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daB Ozon in hfiherer Konzentration das 

35 Polymere zerstfirt. SchlieBlich beschreiben H.Thelen et al. in Fresenius, J.Anal.Chem. 1995, 353:290-296, eine hydro- 
philierende Behandlung von Polyethersulfonen, bei der das Substrat zunachst mit Stickstoffplasma in Anwesenheit von 
geringen Mengen an Sauerstoff behandelt und dann mit HEMA beschichtet wird. Das Verfahren ist aufwendig, weil die 
Polyethersulfon-Membran vor der Beschichtung extrahiert werden und, wie auch bei dem Verfahren nach Gatenholm 
et a]., aus der HEMA-L6sung Sauerstoff, der die Polymerisation inhibiert, sorgfSltig ausgeschlossen werden muB. 

40 AuBerdem ist bei beiden genannten Verfahren die Konzentration der Hydroperoxidgruppen auf der Oberfiache und 
damit die Pfropfdichte schwierig zu steuern. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich hydrophile Beschichtungen auf polymeren Substraten vorteilhaft 
herstellen lassen, wenn man mindestens ein hydrophiles Vinylmonomer strahleninduziert auf einer aktivierten Sub- 
. stratoberfiache propfpolymerisiert. 

45 Das Verfahren liefert in vergleichsweise einfacher und gut reproduzierbarer Weise glatte, nach der Analyse mittels 
Rasterelektronenmikroskop geschlossene hydrophile Schichten aus dem polymerisierten hydrophilen Vinytmonome- 
ren, die sich nach ESCA nicht von Schichten unterscheiden, die mit Radikalbildnern als Initiatoren aus demselben 
Vinylmonomeren hergestellt wurden. Der hydrophile Charakter der Oberf lachen, erkennbar am kleineren Kontaktwin- 
kel, wird durch das Verfahren nach der Erfindung erheblich gesteigert bzw. uberhaupt erst geschaffen. Das Verfahren 

so kann mit einer groBen Zahl urrterschiedlicher polymerer Substrate und verschiedener hydrophiler Vinylmonomeren 
durchgefuhrt werden. Die hydrophilen Polymerschichten sind kovalent mit dem Substrat verbunden, lassen sich also 
nicht selektiv mit LOsungsmitteln von dem Substrat ablOsen und sind daher sehr dauerhaft. Das Verfahren arbertet aus- 
schlieBlich mit wasserigen System, so daB das Abwasser nicht mit organischen Lfisungsmitteln und/oder Schwerme- 
tallen belastet wird. Die erforderlichen Strahlungsquellen fur UV-Strahlung mit den angegebenen Welleniangen sind im 

55 Handel erhaitlich. Die nach dem Verfahren der Erfindung beschichteten polymeren Substrate eignen sich hervorragend 
zur Verwendung fur technische, medizinische und biotechnische Zwecke. 
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1. Die polymeren Substrate 



Zu den polymeren Substraten, deren Oberflachen nach dem Verfahren der Erf indung hydrophil beschichtet werden 
konnen, zShlen Homo- und Copolymere, beispielsweise Polyolefine, wie Polyethylen. Polypropylen, Polyisobutylen 
Polybutadien, Polyisopren, natOrliche Kautschuke und Polyethylen-co-propylen; halogenhaltige Polymere wie Polyvi- 
nylchlorid, Polyvinylidenchlorid. Polychloropren, Polytelrafluorethylen und Polyvinylidenfluorid: Polymere und Copoly- 
mere aus vinylaromatischen Monomeren, wie Polystyrol. Polyvinyltoluol. Polystyrol-co-vinyttoluol. Polystyrol-co- 
acrylnitril. Polystyrol-co-butadien-co-acrylnitril: Polykondensate. beispielsweise Polyester, wie Polyethylenterephthalat 
und Polybutylenterephthalat: Polyamide. wie Polyoaprolactam. Polylaurinlactam und das Polykondensal aus Adipin- 
saure und Hexamethylendiamin; Polyetherblockamide, 2.B. aus Laurinlactam und Polyethylenglykol mit durchschnittlich 
8, 12 oder 16 Ethylenoxygruppen: weiterhin Polyurethane, Polyether, Polycarbonate, PolysuHone, Polyetherketone 
Polyesteramide und -imide. Polyacrylnitril. Polyacrylate und -methacrylate. Auch Blends aus zwei oder mehr Polymeren 
Oder Copolymeren lassen sich nach dem Verfahren hydrophilieren, ebenso wie Kombinationen aus verschiedenen 
Kunststoffen, die durch VerWeben. VerschweiBen oder Schmelzen miteinander verbunden sind, einschlieBlich der 
Ubergangsbereiche. 

2. Die hydrophilen Vinylmomeren 

Geeignete hydrophile Vinylmonomere enthalten mindestens eine olefinische Doppelbindung sowie mindestens 
eine hydrophile Gruppe. Die olefinischen Doppelbindungen kfinnen in verschiedenartjgen funktionalen Resten vorlie- 
gen, beispielsweise in Alkenylresten, wie Vinyl- oder Allylresten, oder in Resten, die sich von ungesattigten Carbonsau- 
ren oder deren Derivaten ableiten, wie Acrylsaure, Methacrylsaure. den Amiden dieser Carbonsauren oder 
Maleinsaure. Auch hmsichtlich der hydrophilen Gruppen herrscht groBe Mannigfaltigkeit. Von den geeigneten hydrophi- 
len Gruppen seien beispielsweise genannt: Hydroxylgruppen. Ethergruppen, Acyloxygruppen, Carboxylgruppen Car- 
bonsaureestergruppen, Carbonsaureamidgruppen, Carboalkoxygruppen und Nitrilgruppen; 1.2-Epoxidgruppen- 
Schwefelsaureester. Sulfonsaure, SuHinsaure-. Phosphorsaure-. Phosphonsaure- und Phosphinsauregruppen ein- 
schlieBlich ihrer entsprechenden Salze und Ester; primare. sekundare und tertiare Aminogruppen; Acylaminogruppen 
die offenkettg oder in einen Ring eingebaut sein konnen; Polyalkylenoxidgruppen. wie Polyethylenoxidgruppen und 
Polypropylenoxidgruppen. mit oder ohne endstandige Hydroxylgruppe: Polyester-, Polyesteramid- und Polyetherestera- 
midgruppen: sow.e Reste von olefinisch funktionalisierten Zuckern.' Naturlich kommt es fur die Hydrophilitat eines 
Monomeren auf die Balance zwischen hydrophilen und hydrophoben Anteilen im Molekul des Monomeren an Fur die 
Erfindung geeignete Monomere sind bei 20°C in Wasser zu mindestens 1 Gewichtsprozent, vorteilhaft zu mindestens 
10 Gewichtsprozent und insbesondere zu mindestens 40 Gewichtsprozent loslich, jeweils bezogen auf die qesamte 
Losung. a 

Die fOr die Erfindung verwendeten hydrophilen Vinylmonomeren enthalten vorzugsweise eine olefinische Doppel- 
bindung und eine hydrophile Gruppe. Sie konnen aber auch mehrere olefinische Doppelbindungen und/oder hydrophile 
Gruppen aufweisen. So sind z.B. kettenfdrmige Polyalkylenoxide mit zwei endstandigen Vinyl-. AIM- Acryloxy- oder 
Methacryloxy-Gruppen gut geeignet. 

Von den geeigneten hydrophilen Vinylmonomeren seien beispielsweise genannt: Acrylsaure und deren Derivate 
z.B. Acrylamid, N.N.-Dimethylacrylamid. Acrylnitril, Methylacrylat. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat 2- 
Methoxyethylacrylat; 2-Ethoxyethylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 1 ,4-Butandioldiacrylat. sowie Methacrylsaure 
und deren entsprechende Derivate; Carbonsaurevinylderivate, wie Vinylacetat, N-Vinylacetamid und N-Vinylpyrrolidon- 
Vinylsulfonsauren und deren Alkalisalze. wie Natriumvinylsulfonat; Alkenylarylsulfonsauren und deren Alkalisalze wie 
Styrolsulfonsaure und Natriumstyrolsulfonat, Vinylether, wie Vinylmethylether, Vinylethylether Vinylglycidylether 
Diethylenglykoldivinylether und Vinyl-n-butylether; Vinylketone. wie Vinylmethylketon. Vinylethylketon und Vinyl-n-pro- 
pylketon; Vmylamine, wie N-Vinylpyrrolidin; Polyalkylenverbindungen mit endstandigen Allyl- Vinyl- Acryl- oder 
Methacrylgruppen, wie Ethoxytetraethoxyethylacrylat oder -methacrylat, n-Propoxydodecaethylenoxyethylvinylether 
Polyethylenglykolmonoacrylate mit Molgewichten von 600 oder 1.200 Poly(ethylenypropylen)glykolmonomethacrylate 
mit Molgewichten von 400 und 800 sowie Allyloxyoctapropylenoxyethanol; Zuckerderivate, wie vinylsubstituierte Arabi- 
nose Oder acryloylierte Hydroxypropylzellulose; und funktionalisierte Polyalkylenglykole. wie Triethylenglykoldiacrylat 
oderTetraethylenglykoldiallylether 

Die Monomeren kOnnen jeweils einzeln oder aber als dem jeweiligen Verwendungszweck angepaBtes Gemisch 
verwendet werden, Man erhalt dementsprechend auf dem Substrat eine Beschichtung aus einem Homo- oder einem 
Copolymerisat. Die Monomeren werden im allgemeinen als 1 bis 40-, vorteilhaft als 5 bis 20-gewichtsprozentige Losun- 
gen emgesetzt. Das Lflsungsmittel ist zweckmaBig Wasser. Die Ldsungen brauchen keine der bekannten Polymerisa- 
tionsinitiatoren oder andere fur Polymerisationsverfahren bekannte Zusatzstoffe zu enthalten 
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3. Die Aktivierung der polymeren Substrate 

Die Oberf ISchen der Substrate konnen ertindungsgemaB nach einer Reihe von Methoden aktiviert werden. Zweck- 
maBig werden sie zuvor in bekannter Weise mittels eines LOsungsmittels von anhaftenden Olen. Fetten Oder anderen 
5 Verunreinigungen befreit. 

3.1 Die Aktivierung von Standardpolymeren ohne UV-strahlungssensitive Gruppen kann vorteilhaft durch UV- 
Strahlung, z.B. im Welleniangenbereich von 100 bis 400 nm, vorzugsweise von 125 bis 310 nm erfolgen. Beson- 
ders gute Ergebnisse wurden mit weitgehend monochromatischer, kontinuieriicher Strahlung erzielt, wie sie z.B. 

10 von Excimer-UV-Strahlern (Fa. Heraeus, Kleinostheim, BR Deutschland) beispielsweise mit F 2 , Xe 2 , ArF, XeCI, 
KrCI und KrF als Lampen medium, erzeugt wird. Aber auch andere Strahlungsquellen, wie Quecksilberdampflam- 
pen mit breitem Strahlungsspektrum und Strahlungsanteilen im sichtbaren Bereich, sind geeignet, sofern sie 
erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Welleniangenbereichen emittieren. Es hat sich gezeigt, daB die 
Anwesenheit kleiner Mengen an Sauerstoff vorteilhaft ist. Die bevorzugten Sauerstoffpartialdrucke liegen zwischen 

75 2x10* 5 und 2x10" 2 bar. Man arbeitet beispielsweise in einem Vakuum von 10* 4 bis 10" 1 bar oder unter Verwendung 
eines Inertgases, wie Helium, Stickstoff oder Argon, mit einem Sauerstoffgehalt von 0,02 bis 20 Promille. Die opti- 
male Bestrahlungsdauer hangt von dem polymeren Substrat, der Zusammensetzung des umgebenden Gasmedi- 
ums, der Welleniange der Strahlen sowie der Leistung der Strahlerquelle ab und laBt sich durch orientierende 
Vorversuche unschwer ermitteln. Im allgemeinen bestrahlt man die Substrate 0,1 Sekunde bis 20 Minuten lang, 

20 insbesondere 1 Sekunde bis 10 Minuten. Bei diesen kurzen Bestrahlungszeiten erwfirmt sich das polymere Sub- 
strat nur in geringem MaBe, und es treten selbst bei Strahlen mit Welleniangen am harten Ende des genannten 
weiteren Bereichs keine unerwunschten Nebenreaktionen auf, die zu Schaden an den exponierten Oberfiachen 
fuhren kOnnten. 

25 3.2 Die Aktivierung kann erfindungsgemaB auch durch ein Hochfrequenz- oder Mikrowellenplasma (Hexagon, Fa. 
Technics Plasma, 85551 Kirchheim, Deutschland) in Luft, Stickstoff- oder Argonatmosphare erreicht werden. Die 
Expositionszeiten betragen im allgemeinen 30 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 10 Minuten. Der 
Energieeintrag liegt bei Laborgeraten zwischen 100 und 500W, vorzugsweise zwischen 200 und 300W. 

30 3.3 Weiterhin lassen sich auch Korona-Gerate (Fa. SOFTAL, Hamburg, Deutschland) zur Aktivierung verwenden. 
Die Expositionszeiten betragen in diesem Falle in der Regel 1 Sekunde bis 10 Minuten, vorzugsweise 1 bis 60 
Sekunden. 

3.4 Die Aktivierung durch Elektronen- oder gamma-Strahlen (z.B. aus einer Kobalt-60-Quelle) ermOglicht kurze 
35 Expositionszeiten, die im allgemeinen 0,1 bis 60 Sekunden betragen. 

3.5 Beflammungen von Oberfiachen fuhren ebenfalls zu deren Aktivierung. Geeignete Gerdte, insbesondere sol- 
che mit einer Barriere-Flammenfront, lassen sich auf einfache Weise bauen oder beispielsweise beziehen von der 
Fa. ARCOTEC, 71297 MOnsheim, Deutschland. Sie k6nnen mit Kohlenwasserstoffen oder Wasserstoff als Brenn- 

40 gas betrieben werden. In jedem Fall muB eine schadliche Uberhitzung des Substrats vermieden werden, was 
durch innigen Kontakt mit einer gekuhlten MetalKiache auf der von der Beflammungsseite abgewandten Substrat- 
oberflSche leicht erreicht wird. Die Aktivierung durch Beflammung ist dementsprechend auf verhaitnismaBig 
dunne, fiachige Substrate beschrankt. Die Expositionszeiten belaufen sich im allgemeinen aus 0,1 Sekunde bis 1 
Minute, vorzugsweise o,5 bis 2 Sekunden, wobei es sich ausnahmslos urn nicht leichtende Flammen handelt und 

45 die Abstande der Substratoberfiachen zur auBeren Flammenfront 0,2 bis 5 cm, vorzugsweise 0,5 bis 2 cm betra- 
gen. 

3.6 Weiterhin lassen sich Substratoberfiachen auch durch Behandlung mit starken Sauren oder Basen aktivieren. 
Von den geeigneten starken Sauren seien Schwefelsaure, Salpetersaure und Salzsaure genannt. Man kann z.B. 

50 Polyamide 5 Sekunden bis 1 Minute mit konzentrierter Schwefelsaure bei Raumtemperatur behandeln. Als starke 
Basen eignen sich besonders Alkalimetallhydroxide in Wasser oder einem organischen L6semittel. So kann man 
z.B. verdunnte Natronlauge 1 bis 60 Minuten bei 20 bis 80°C auf die Substrate einwirken lassen. Afternativ kOnnen 
z.B. Polyamide aktiviert werden, indem man 2 %iges KOH in Tetrahydrofuran 1 Minute bis 30 Minuten auf die Sub- 
stratoberf lache einwirken laBt. 

55 

3.7 SchlieBlich kOnnen schon bei der Herstellung der Substratpolymeren Monomere mit UV-strahlungssensitiven 
Gruppen einpolymerisiert werden. Als solche eignen sich u.a. Furyl- oder Cinnamoylderivate, die z.B. in Mengen 
von 3 bis 15 mol% angewandt werden kOnnen. Gut geeignete Monomere dieser Art sind Cinnamoylethylacrylat 
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und -methacrylat. 

In manchen Fallen, z.B. bei hochhydrophoben Polymeren, kann es empfehlenswert sein, die Substratoberfiache 
durch eine Kombination aus zwei Oder mehr der genannten Methoden zu aktivierea Die bevorzugte Akiivierungsme- 
thode ist die mit UV-Strahlung gemaB 3. 1 . 

4. Die Beschichtung durch Pfropf(co)polymerisation 

Wenn die Substrate nach einer der unter 3.1 bis 3.6 beschriebenen Methoden aktiviert wurden, werden die akti- 
vierten Oberfiachen zweckmaBig 1 bis 20 Minuten, vorzugsweise 1 bis 5 Minuten der Einwirkung von Sauerstoff z B 
in Form von Luft, ausgesetzt. 

AnschlieBend werden die (gegebenenfalls auch gemaB 3.7) aktivierten Oberfiachen nach bekannten Methoden 
wie Tauchen, Spruhen oder Streichen, mit Ldsungen des Oder der erf indungsgemaB zu verwendenden Vinylmonome- 
ren beschichtet. Als LOsemittel haben sich Wasser-Ethanol-Gemische bewahrt, doch sind auch andere LSsemittel ver- 
wendbar, sofern sie ein ausreichendes L6severm6gen fur das Monomer oder die Monomeren besitzen und die 
Substratoberfiache gut benetzen. Je nach LOslichkert der Monomeren und gewiinschter Schichtdicke der fertigen 
Beschichtung k6nnen die Konzentrationen der Monomeren in der L6sung 1 bis 40 Gew.-% betragen. Ldsungen mit 
Monomerengehalten von 5 bis 20 Gew.-%, beispielsweise von etwa to Gew.-%, haben sich in der Praxis bewahrt 'und 
ergeben im allgemeinen in einem Durchgang zusammenhangende. die Substratoberfiache bedeckende Beschichtun- 
20 gen mit Schichtdicken, die mehr als 0,1 betragen kannen. 

Nach dem Verdampfen des Losemittels oder wahrend des Verdampfens wird die Polymerisation oder Copolymeri- 
sation des oder der auf die aktivierte Oberf lache aufgebrachten Monomeren zweckmaBig durch Strahlen im kurzwelli- 
gen Segment des sichtbaren Bereiches oder im langwelligen UV-Bereich der elektromagnetischen Strahlung induziert 
Gut geetgnet ist z.B. die Strahlung mit Welleniangen von 250 bis 500 nm, vorzugsweise von 290 bis 320 nm Strahlen 
im genannten Welleniangenbereich sind relativ weich, selektiv bezuglich der Polymerisation und greifen das polymere 
Substrat nicht an. Wie bei der Substrataktivierung ist es auch hier vorteilhaft, mit einer Strahlenquelle zu arbeiten die 
weitgehend monochromatische, kontinuierliche Strahlen emittiert. Besonders geeignet sind wiederum ExcimerW 
Strahler mit kontinuieriicher Strahlung, z.B. mit XeCI oder XeF als Strahlermedium. Die erforderliche Intensity der 
Strahlen und die Dauer der Einwirkung hangen von den jeweiligen hydrophilen Monomeren ab und lassen sich durch 
onentrerende Versuche ohne weiteres ermitteln. Im Prinzip sind auch hier Quecksilberdampf lampen brauchbar sofern 
sie erhebhche Strahlungsanteile in den genannten Welleniangenbereichen emittieren. Die Expositionszeiten betragen 
in jedem Fall im allgemeinen 10 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 15 Minuten. 

Bisweilen ist es zweckmaBig, die beschriebenen Schritte einschlieBlich der Aktivierung zu wiederholen, urn mittels 
einer solchen Mehrschichtentechnik eine hermetisch geschlossene und/oder dickere Beschichtung zu erzeugen. Alter- 
nate ist es auch mdglich, das aktivierte Substrat, gegebenenfalls nach der beschriebenen Sauerstoffbehandlung. in die 
Lfisung des oder der erfindungsgemaB zu verwendenden Vinylmonomeren einzutauchen und im getauchten Zustand 
zu bestrahlen. Durch orientierende Versuche laBt sich unschwer feststellen, bei welchen Bestrahlungszeiten mit einer 
gegebenen Strahlungsquelle und bei welchen, gegebenenfalls langeren Kontaktzeiten von Substrat und Tauchbad die 
gewunschte Schichtdicke erreicht ist. 

Gegenstande mit einer nach dem Verfahren der Erf indung hydrophil beschichteten Oberf lache eignen sich zur Ver- 
wendung fur technische, medizinische oder biotechnische Zwecke, wie sie zuvor erwShnt wurden. Wenn es bei der Ver- 
wendung der nach dem Verfahren der Erf indung hydrophil beschichteten Substrate auf Monomerenfreiheit ankommt 
ist es zweckmaBig, die Restmonomeren aus der polymeren hydrophilen- Beschichtung zu extrahieren. Dies kann mit 
Wasser und anschlieBend mit einem organischen LOsungsmittel geschehen. z.B. mit Kohlenwasserstoffen, wie Hexan 
oder Cyclohexan, und/oder mit einem Alkanol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Ethanol und n-Propanol. Gut geeignet 
fur den zweiten Extraktionsschritt ist z.B. ein Gemisch aus n-Hexan und Ethanol mit 65 bis 85 Volumenprozent n- 
Hexan. 

Ein MaB fur die hydrophilierende Wirkung des Verfahrens der Erfindung ist die Veranderung des Kontakrwinkels 
eines Wassertropfens oder einer Luftblase. Beispielsweise wird unterhalb der von Wasser umgebenen Probe eine Luft- 
blase erzeugt, die zur Probe aufsteigt und diese in Abhangigkeit von deren Hydrophilie benetzt. Ein solches Verfahren 
wurde von R.J.Good et al., Techniques of Measuring Contact Angles in Surface and Colloid Science (Hrsg R J Good) 
Vol. 1 1 , Plenum Press New York. N.Y, 1979 beschrieben. In den folgenden Beispielen wurden die Kontaktwinkel nach 
dieser Vorschnft bei 25°C gemessen. Diese Beispiele sollen die Erfindung weiter eriautern. nicht aber deren Umfang 
begrenzen, wie er in den Patentanspruchen definiert ist. 
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Beispiel 1 

Ein Probestuck einer 100 nm starke Poiyamidfolie (Polyamid 12; L2101 F der Huls AG) mit den MaBen 5 x 8 cm 
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wurde unter vermindertem Druck von 1 mbar 5 Minuten einer Excimerstrahlung von 172 nm WellenlSnge ausgesetzt. 
Die Strahlung stammte von einem Excimer-UV-Strahler mit Xe 2 als Lasergas und einer Leistung von 1.7 kW, der 
Abstand der Probe von der Strahlungsquelle betrug 4 cm. 

Die so aktivierte Probe wurde 3 Minuten an der Luft aufbewahrt, in eine 10 gewichtsprozentige wSsserige LOsung 
5 von 2-Hydroxyethylmethacrylat getaucht und im getauchten Zustand 5 Minuten mit Excimerstrahlung von 308 nm Wel- 
leniange bestrahlt. Zur Entfernung von Restmonomeren wird das Probestuck dreimal jeweils fur 2 Stunden in Wasser 
von 50°C gelegt und anschiieGend 24 Stunden in einem Soxhleth-Apparat mit n-Hexan und Ethanol (Volumenverhaitnis 
79:21) extrahiert. 

Die Ergebnisse des Beispiels, wie auch die der folgenden Beispiele 2 bis 6, sind in der nachfolgenden Tabelle 1 
10 zusammengefaftt. 

Beispiel 2 

Es wurde verfahren, wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daG 4-Hydroxybutylacrylat als hydrophiles Monomer ver- 
75 wendet wurde. 

Beispiel 3 

Es wurde verfahren, wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daG Natriumvinylsulfonat in 25-gewichtsprozentiger wSs- 
20 seriger LOsung als hydrophiles Monomer verwendet wurde. 

Beispiel 4 

Eine Probestuck einer Polyethylenfolie von 200 fim Starke (Typ A 4042 der Vestolan GmbH) wurde 1 Minute mit 
25 Excimerstrahlen einer Welleniange von 1 72 nm bestrahlt' wie in Beispiel 1 beschrieben, und nach ebenfalls 3. Minuten 
an der Luft in ein 20-gewichtsprozentige wasserige LOsung von N- Vinylpyrrolidon getaucht. Das getauchte Probestuck 
wurde dann 6 Minuten mit UV- Excimerstrahlen einer Welleniange von 351 nm bestrahlt, wodurch eine Polymeren- 
schicht auf dem Substrat erzeugt wurde. 

30 Beispiel 5 

Eine Polysulfonfolie von 150 nm Starke wurde hergestelft, indem Polysulfon (Ultrason< R > E 200. BASF AG) in Dime- 
thylsulfoxid gelOst und die LOsung in Petrischalen gegossen wurde, wo das LOsungsmittel verdampfte. Diese Folie 
wurde in eine 20-gewichtsprozentige LOsung von Hydroxypropylacrylat getaucht und im getauchten Zustand 5 Minuten 
35 mit UV-Excimerstrahlen einer Welleniange von 351 nm bestrahlt, wodurch eine Polymerenschicht auf dem Substrat 
erzeugt wurde. 

Beispiel 6 

40 Polyvinylchlorid (VESTOLIT (R) E 7012, Vestolit GmbH wurde in Tetrahydrofuran gelOst und die LOsung in eine 
Petrischale gegossen. wo das LOsungsmittel verdampfte und eine 200 jim starke Folie verblieb. Man verfuhr weiter wie 
in Beispiel 4, verwendete jedoch Acrylamid in Form einer 20-gewichtsprozentigen wSsserigen LOsung als hydrophiles 
Monomer. 
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Tabelle 1 



Bsp. 


Polymer 


Oberf lachenzusammensetzung (durch 


Kontaktwinkel [°] 










ESCA) [Atom-%] 










C 


0 


S 


Na 


CI 


N 




■i 
1 


Polyamid 12 unbehandelt 


86,9 


6,9 






* 


6,2 


34 




beschichtet 


67,4 


32,6 








- 


17 


O 


Polyamid 12 beschichtet 


72,3 


27,7 








- 


22 


o 


Polyamid 12 beschichtet 


37,4 


40,0 


12,5 


10,1 






22 


4 


Polyethylen unbehandett 


98,3 


1.7 










95 




beschichtet 


77,7 


12,7 








9,6 


25 


5 


Polysulfon unbehandelt 


76,0 


17,9 


6,1 








52 




beschichtet 


69,3 


30,7 










18 


6 


PVC unbehandelt 


69,9 








30,1 




89 




beschichtet 


63,9 


19,3 








16,8 


24 



Man erkennt die erheblich Weineren Kontaktwinkel auf den hydrophilierten FISchen Die vergleichenden ESCA- 
Messungen zeigen eine vollstfindige, liickenlose Beschichtung mit dem jeweiligen Polymeren, die auch nach mehrta- 
gigen Behandlungen mit n-Hexan/Ethanol unverSndert blieb. 

Beispiele 7 bis 11 

Auf den Beispielen 1 bis 6 analoge Weise wurden verschiedene polymere Substrate mit polymeren Schichten aus 
yersch.edenen hydroph.len Monomeren Oberzogen. Die Polymeren, die Monomeren und die gemessenen Kontaktwin- 
kel gehen aus der folgenden Tabelle 2 hervor. 



Tabelle 2 



Bsp. 


Polymer 


hydrophiles Monomer 


Kontaktwinkel 








unbehandelt 


beschichtet 


7 


Polypropylen 


Polyethylenoxidmonoacrylat (MG 600) 


92 


21 


8 


Polystyrol 


Vinylacetat 


93 


27 


9 


Polyurethan 


AcrylsSure 


54 


19 


10 


Silicon 


Diethylenglykol divinylether 


102 


30 


11 


Polyethylenterephthalat 


acryloylierte Hydroxypropylcellulose 


71 


22 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von hydrophilen Beschichtungen auf polymeren Substraten, dadurch gekennzeichnet 
daB man mindestens em hydrophiles Vinylmonomer strahleninduziert auf einer aktivierten Substratoberfiache 
pfropfpolymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB das hydrophile Vinylmonomere eine Ldslichkeit in Was- 
ser bei 20°C von mindestens 10 g/l hat. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivierung des polymeren Substrats durch 
Einpolymensieren eines Monomers mit UV-strahlungssensitiver Gruppe, durch UV-Strahlung. Hochfrequenz- oder 
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Mikroweilenplasma, Korona-Behandlung. Elektronen- oder gamma-Strahlen, Beflammen und/oder Behandlung 
mit starken SSuren oder Basen erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivierung des polymeren Substrats durch 
UV-Strahlung im WellenlSngenbereich von 100 nm bis 400 nm erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivierung des polymeren Substrats durch 
Hochfrequenz- oder Mikroweilenplasma erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophile Vinylmonomere Acryl- 
saure oder ein Acryls&urederivat, Methacrylsfiure Oder ein MethacrylsSurederivat, ein Carbons&urevinylderivat, 
eine VinylsulfonsSure oder ein VinylsulfonsSuresalz, eine AlkenylarylsulfonsSure oder ein AlkenylarylsulfonsSure- 
salz, ein Vinylether, Vinylketon, Vinylamin, eine Polyalkylenoxyverbindung mit endstSndiger(n) Allyl-, Vinyl-, Acryl- 
oder Methacrylgruppe(n) oder ein funktionalisiertes Zuckerderivat mit Vinylgruppe(n) ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) 
als hydrophiles Vinylmonomer verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere hydrophile Vinylmo- 
nomere verwendet werden und dementsprechend auf dem polymeren Substrat eine hydrophile Beschichtung aus 
einem Homo- oder einem Copolymerisat erzeugt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Substrat ein Polyolefin, 
Polyamid, Polyetherblockamid, Polysulfon, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyurethan, Polyorganosiloxan, Polyester, 
Polycarbonat, Polyether. Polyethylen, Polypropylen, Polyisopren, Polytetrafluorethylen oder ein Gemisch aus sol- 
chen Polymeren ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die aktivierten Oberflflchen nach 
bekannten Methoden mit L6sungen des oder der Vinylmonomeren beschichtet werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche, 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Pfropfpolymerisation oder -cop- 
olymerisation durch elektromagnetische Strahlen mit WellenlSngen von 250 bis 500 nm induziert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das aktivierte Substrat in eine LOsung des oder der 
Vinylmonomeren eingetaucht und im getauchten Zustand bestrahlt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB aus der erzeugten hydrophilen 
Beschichtung Restmonomere durch Extraktion mit Wasser und/oder einem organischen LGsungsmittel entfernt 
werden. 

14. Gegenstand, gekennzeichnet durch eine nach dem Verfahren eines der Anspruche 1 bis 13 beschichtete Oberfia- 
che 

15. Verwendung des Gegenstandes nach Anspruch 14 fur technische. medizinische Oder biotechnische Zwecke. 
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